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(57) Abstract 

Hie invention relates to a novel catalyst system and its use in the polymerisation of olefins. Said catalyst system contains at least 
one support, a metallocene and a compound of formula (I), where M> is an element of group Ha. Ilia, IVa or Va of the periodic table of 
elements" x. y. z is equal to 0 or 1; A is a cation; and Q', Q 2 and Q* is a ligand system which starting from a biphenyl parent structure is 
linked to M 1 via positions 2 and 12. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein neuartiges Katalysatorsystem und dessen Verwendung in der PolymerisaUon von Olefinen 
Das Katalysatorsystem enthalt mindestens einen Trager, ein Metallocen und eine Verbindung der Formel Q). worm M ein Element der 
Gruppe Ila, Ilia. IVa oder Va des Periodensystems der Elemente ist, x, y, z : gleich 0 oder 1 smd, A em Ration ist. Q 1 , Q*. Q em 
Liganden-System, das ausgehend von einem Biphenyl-GrundgerQst Ober die Positionen 2 und 12 an M' gebunden ist, bedeutet 
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Beschreibung 

Katalysatorsystem, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung zur 
Polymerisation von Olefinen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme, ein Veirfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 

Ziegler Typ Katalysatoren auf der Basis gewinkelter Metallocene mit Metallen der 
Gruppe 4 bilden eine neue Generation industriell einsetzbarer Katalysatoren zur 
Polymerisation von a-Olefinen (H.H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, 
R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

Zu Erhalt eines aktiven Katalysatorsystems wird der Metallocenkomplex mit einem 
grolien OberschuS an Methylaluminiumoxan (MAO) behandelt (H. Sinn, W. 
Kaminsky, Adv. Organomet. Chem., 1980, 18, 99). Dies hat neben den hohen Co- 
Katalysatorkosten den Nachteil eines hohen Aluminiumanteils im erhaltenen 
Polymer. Deshalb wurden neue Aktivierungsmethoden, die ohne 
uberstSchiometrische Menge an Aktivator auskommen, entwickelt . Die Synthese 
von n Kationen-ahnlichen u Metaltocen-Polymerisationskatalysatoren, wird im J. Am. 
Chem. Soc. 1991, 113, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die Alkylabstraktion von 
einer Metallocenalkylverbindung mittels Trispentafluorphenylboran, die 
stochiometrisch zum Metallocen eingesetzt wird. 
In EP-A-0,427,697 wird dieses Syntheseprinzip und ein entsprechendes 
Katalysatorsystem, bestehend aus einer neutralen Metalloceinspezies (z.B. 
Cp^rMe,), einer Lewis-Saure (z.B. B(C 6 F 5 ) 3 ) und Aluminiumalkylen beansprucht. Ein 
Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX + XA' nach dem 
oben beschriebenen Prinzip wird in EP-A-0.520,732 beansprucht. 

EP-A-0,558,158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus 
Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R 3 NHI]*[BPh 4 ]' dargestellt 
werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. Cp 2 *ZrMe 2 liefert durch 
Protolyse unter Methanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses 
reagiert uber C-H-Aktivierung zum Zwitterion Cp 2 *Zr*-(m-C 6 H 4 )-BPh 3 - ab. Das Zr- 
Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenylrimges gebunden und wird 
Qber eine agostische Wasserstoffbindung stabilisiert. 
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In US-A-5 t 348,299 werden entsprechende Systeme beansprucht, wobei 
Dimethylaniliniumsalze mit perfluorierten Tetraphenylboraten verwendet werden. 
Neben der aktivierenden Wirkurig der Borat-Salze Qbt ihre Ligandensphare eine 
withtige Funktioff auf das Reaktionsgleiehgewieht aus. GroGespernige Liganden 
verhindern weitgehend die Dimerisierung der Metalloceniumfragmente und drangen 
somit die Gleichgewichtslage auf die Seite der katalytisch aktiven Spezies. Die 
bislang beschriebenen einkernigen Borat-Anionen sind durch vier Aryl-Uganden 
charakterisiert, und konnen durch den Einbau von sperrigen Gruppen am Liganden 
EinfluS auf das Reaktionsgleichgewicht nehmen (WO 95/24268). Nachteile dieser 
Systeme sind die aufwendigen Synthesen, sowie die extreme Empfindlichkeit der 
resultierenden Metallocenium-Komplexe. 

Die Aufgabe bestand darin ein kostengunstiges Katalysatorsystem bereitzustellen, 
das die Vorteile sperriger Liganden beinhaltet, jedoch die Nachteile der bestehenden 
sperrigen Aryl-Liganden ausschlieBt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen TrQger, 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

M 1 Q x 1 Q y 2 Q z 3 

worin 

M 1 ein Element der Gruppen Ha, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Elemente ist, 
x gleich 0 oder 1 ist, 
y gleich 0 oder 1 ist, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la, lla f Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine 
quatare Ammonium-Verbindung ist, 
Q\ Q 2 , Q 3 ein Liganden-System, das ausgehend von einem Biphenyl- 

GrundgerQst Qber die Positionen 2 und 12 an M 1 gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Formel (II), worin 
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(ID 



R 1 , R 2 , R 3 , R", R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 40 -kolhlenstoffhaltige 
Gruppe, bevorzugt C-C^-Alkyl. C r C 20 -Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, 
C 6 -C 40 -Aryl. C 6 -C 40 -Halogenaryl, C 6 -C 40 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl oder C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl, oder eine OSiR 3 9 -Gruppe 
sind, worin R 9 gleich oder verschieden sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine d-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C r C 20 - 
Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C-CVAIkbxy, C 6 -C 40 -Aryl, C 6 -C 40 -Halogenaryl, 
CVCVAryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl oderC 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl, sind und gegebenenfalls zwei oder mehrere Reste R 1 
bis R 8 so miteinander verbunden sind, daft sie ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden, welches gegebenenfalls substituiert 
sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Verbindungen der Formel (I) um 
solche, bei denen M 1 gleich Bor ist. Derartige Verbindungen werden durch die 
Formel (III) beschrieben 

.0 



BQ 1 Q 2 



A© 

A (ill) 



worin 

A ein Kation der Gruppe la, lla, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 

Carbenium-, Oxoniunv, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine quatare 
Ammonium-Verbindung ist, 
Q 1 und Q 2 gleich oder verschieden sind und ein Liganden-System, das ausgehend 
von einem Biphenyl-Grundgerust Qberdie Positionen 2 und 12 an B 
gebunden ist, bedeutet, wobei Q der allgemeinen Formel (II) entspricht. 

Eine gleichermaBen bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist eine Verbindung in der 
M 1 gleich Phosphor ist. Derartige Verbindungen werden durch die Formel (IV) 



WO 99/43717 



PCT/EP99/00956 



PQ 1 Q 2 Q 3 



0 



A© 



(IV) 



worm 

A ein Kation der Gruppe la, ita, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 

Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium Oder Sulfonium-Kation oder eine quatare 
Ammonium-Verbindung ist, 
Q\ Q 2 , Q ? gleich oder verschieden sind und ein Liganden- System, das ausgehend 
von einem Biphenyl-GrundgerQst uber die Positionen 2 und 12 an P 
gebunden ist, bedeuten, wobei Q der allgemeinen Forme! (II) 
entspricht. 

Besonders bevorzugte aber nicht limitierende Bespiele fQr die erfindungsgema&e 
chemische Verbindung der Formeln (III) und (IV) sind: 



© 





© 



© 




F F F F 



, . CH 3 
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Das erfindungsgemSBe Katalysatorsystem enthait mindesteins ein Metallocenen, 
wobei dieses durch das Kation A ionisiert werden kann und sich ein lonenpaar aus 
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Metallocen-Kation und einem nicht bzw. nur schwach koordinierenden Anion 
ausbildet. 

Die erfindungsgema&en chemische Verbindungen der Formel (II) kann zusammen 
mit einer OrganometallQbergangsverbindung als Katalysatorsystem verwendet 
werden. Als Organometalliibergangsverbindung werden z.B. 
Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies konnen z.B. verbrQckte oder unverbrOckte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie z.B. in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, 
EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, 

Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbrQckte Amidocyclopentadienylkomplexe die 
z.B. in EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe 
wie in EP-A-0 632 063 beschrieben, 7i-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie 
in EP-A-0 659 758 beschrieben oder 7i-Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in 
EP-A-0 661 300 beschrieben. AuBerdem konnen Organometallverbindungen 
eingesetzt werden in denen der komplexierende Ligand keir* Cyclopentadienyl- 
Liganden enthalt. Beispiele hierfOr sind Diamin-Komplexe der III. und IV. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, wie sie z.B. bei D.H. McConville, 
et al, Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D.H. McConville, et al, J. Am. Chem. 
Soc, 1996, 118, 10008 beschrieben werden. AuBerdem konnen Diimin-Komplexe 
der VIII Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z.B. Ni 2+ oder Pd 2+ 
Komplexe), wie sie bei Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1395, 117, 6414 und , 
Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc, 1996. 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt 
werden Ferner lassen sich 2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente (z.B. Co* oder Fe 2 * Komplexe), wie sie be. 
Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al, Chem. 
Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrOckte oder verbrQckte 
Verbindungen der Formel (V), 
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worin 

M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 

Elemente ist, insbesbndere Ti, Zr oder Hf, 
R 10 gleich oder verschieden sind und gin Wasserstoffatom oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C r C A0 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C,-C 20 -Alkyl, CrCio-Fluoralkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, C a -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl,"C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C B -C 40 -Arylalkenyl, oder R 10 eine C^,, - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C r C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkeniyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 - 
Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, 
fluorhaltiges C^C^-Alky!, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges CT-Cao-Arylalkyl, 
fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere 
Reste R 10 kSnnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 10 und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C«-C 24 -Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 
R 11 gleich o.der verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C r C 40 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C-CVAIkyl, C r C 10 -Fluoralkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl, oder R 8 eine C r C 30 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C r C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -A«kylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
C s -C 24 -Heteroaryl, wie. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C T -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 - 
Alkylaryl, fluorhaltiges CrC^-Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges C 7 - 
C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges C.-Cso-Alkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy ist, oder zwei 
oder mehrere Reste R 11 konnen so miteinander verbunden sein, daS die 
Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 - 
C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 filr v = 1 ist, 

L 1 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine C^C^- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie CrC^-Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl, ein Halogenatom, 
oder OR 16 , SR 16 , OSiR 3 16 , SiR 3 18 . PR 2 16 oder NR 2 16 bed!euten, worin R 16 ein 
Halogenatom, eine C r C 10 Alkylgruppe, eine halogenierte C,-C 10 Alkylgruppe, 
eine C^C*, Arylgruppe oder eine halogenierte Ce-C^ Arylgruppe sind, oder L 1 
sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoixyl-, 
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Trifluormethansulfonyh Nonafiuorbutansulfonyl- oder 2,2,2- 

Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbrflckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 2 R 13 R 14 , worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
oderZinn ist und R 13 und R 14 gleich oder verschieden eine C.-Cm- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-C^-Alkyl, C 6 -C 14 -Aryll oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , 
C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H s )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, 
(C 6 H s ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit einem 
oder mehreren Resten R 10 und/oder R 11 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbruckte Metallocenverbindungen der Fonmel (V), 
insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, da& sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 
2,4,5,6-Stellung, mit C r C 20 -kohlenstoffhaltigen Gruppen, wie C r C 10 -Alkyl oder C 6 - 
C 20 -Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen. 

Chirale verbrOckte Metallocenverbindungen der Formel (V) konnen als reine 
iiacemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es kSnnen aber auch_ 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 

Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichllorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-methyM--acehaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiiandlylb1^2,4^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichloridl 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichloridl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichloridl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)si!andiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniuimdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyi(phenyl)silandiylbis(2-methyM-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid_ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-chlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirk- 

oniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirlkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichloricl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdiichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4-(ii 5 -Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 

dichlorozirconium 
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^-(Ti^S'-Trimethylsilyl^yclopentadienylH.e.S-trimethyl-^M.S-tetrahydropentalen)]- 
dichlorozirconium 

^-(il^'-lsopropyl-cyclopentadienyO^.e.e-trimethyl-^M.S-tetrahydropentalen)]- 
dichlorozirconium 

^-(Ti^CyclopentadienyO^.y.T-trimethyl^TiM.S.ej-tetrahydroindenyOl-dichlorotitan 
(4-(ti 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- ^ 
dichlorozirkonium 

[4-(T| 5 -Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(Ti s -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorohafnium 

[4-(Ti 5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4 1 5,6J-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(7i 5 -3 , -lsopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5 1 6 > 7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(ti 6 -3 , -Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(ti 5 -4,5 1 6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(ti 6 -3'-Trimethylsilyl<yclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7,7-trimethyl-(ii 5 -4,5,6,7- 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(il 5 -3 , -tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5 > 6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorozirkon'ium 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-ri 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Tertbutylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-1 l 2-ethandiyl-dichlorotitan- 

dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Methylamido)-(tetramethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)-1,2-ethandiyl-dichlorotitan 
(Tertbuty!amido)-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-1-yl)-dimethyls5lyUdich!orotitan 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
Bis-(1,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1 -[bis(ii 5 -1 H-inden-1 -ylidenJmethylsilyll-S-if-cydopenta^-dien-l - 
yliden)-3-Ti s -9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro-[2-[bis(Ti 5 -2-methyl-1H-inden-1-yliden)methoxysilyl]-5-(ri 5 -2 l 3,4,5- 
tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(ii 8 -9H-fluoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetrachloro-[1 -[bis(r| s -1 H-inden-1 -yliden)methylsilyl]-6-(ii 5 -cyclopenta-2,4-dieri-1 - 
yliden)-6-(ii 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-methyl-phenyl-indenyl)zii1coniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-trifluormethyl-phenyl^inde 
Dim&hyBIInaiyiD^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethylrphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)ziirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirk:oniumdimethyl 

Dimethylsilancfiylbis(2-methyM-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(44rifluomiethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimeth 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyW-(44ert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-trifluormethyl-phenyl-indeny0zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkpniumdimethyl 

Das erfindungsgemaRe Katalysatorsystem kann zusatzlich eine 
Aluminiumverbindung der Formel (VI) 



R 10 r10 

(VI) 



R 1 

Al 



R 10 



enthalten. 



Die Reste R 10 in Formel (VI) kSnnen gleich oder verschieden sein und ein 
Halogenatom, ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhialtige Gruppe, 
bevorzugt C r C 20 -Alkyl, (VCjo-Halogenalkyl, Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 7 -C 4 o-Halogenalkylaryl, 
bedeuten. 

Bevorzugt fQr R 1 ° sind C^Ce-Alkyl-Gruppen, besonders bevorzugt fur R 10 sind C,-C 4 - 
Alkyl-Gruppen. 
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Die Aluminiumverbindung kann dabei die gleiche sein wie die, welche zur 
Herstellung der cokatalytisch wirkenden Verbindung verwendet wird, sie kann von 
dieser aber auch verschieden sein. 

Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind 

Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, 
Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, 
Dimethylaluminiummonochlorid, Diethylaluminiummonochlorid, Diisobutyl- 
aluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, 
Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumhydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, 
Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethylaluminium^riethylsiloxid), Phenylalan, 
Pentafluorphenylalan oder o-Tolylalan 

Besonders bevorzugt sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium und 
Triisobutylaluminium. 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen chemischen Verbindung der Formel (I) 
kann z.B. nach folgendem Reaktionsschema ablaufen. 




Hierbei ist 

Bs eine Base, bevorzugt ein Element der Gruppen la und Ila des Periodensystems 
der Elemente oder eine Organolithium-Verbindung oder eine Grignard- 
Verbindung 
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X unabhSngig voneinander gleich Oder verschieden eine Abgangsgruppe, 

bevorzugt Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom, 
Y unabhSngig voneinander gleich oder verschieden eine Abgangsgruppe, 

bevorzugt ein Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom, 
M 1 ein Element der Gruppen Ha, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Elemente, 

A ein Kation der Gruppe la, Ha, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium- oder Sulfonium-Kation oder eine quatare Ammonium- 
Verbinduhg, 

a gleich 2 oder 3, 

b eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und 
c eine ganze Zahl zwischen 2 und 5. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaiJen Katalysatorsystems kann ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) mit einer oder mehrerer Verbindungen der Formel (I) in 
jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. Als Losemittel 
werden dabei aliphatische oder aromatische Losemittel wie Toluol, Heptan, 
Isododekan, Tetrahydrofuran oder Diethylether eingesetzt. Es kOnnen aber auch 
Losemittelgemische verwendet werden. 

Eine mogliche Verfahrensweise ist, dafc eine chemische Verbindung der Formel (V) 
in einem aliphatischen oder aromatischen Losemittel gelQst bzw. suspendiert wird. 
Im AnschluB daran wird eine oder mehrere chemische Verbindungen der Formel (I) 
in Substanz oder in geloster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 
liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
10°C und +200°C, wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. 
Alle Edukte kQnnen in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stochiometrische Verhaltnis von 
Verbindungen der Formel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 
200 liegt. Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stdchiometrische 
Verhaltnis von Verbindungen der Formel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 
1:1 und 1:20 ist. 

Eine weitere mdgliche Herstellung des erfindungsgema&en Katalysatorsystems ist, 
daft ein oder mehrere Metallocene der Formel (V) mit einer oder mehrerer 
Verbindungen der Formel (I) und einer oder mehrerer Aluminiumverbindungen der 
Formel (VI) in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. Als 
Ldsemittel werden dabei aliphatische oder aromatische Losemittel wie Toluol, 
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Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether eingesetzt. Es kSnnen aber auch 
LSsemittelgemische verwendet werden. Eine mogliche Verfahrensweise ist, daB ein 
oder mehrere Metallocene der Formel (V) in einem aliphatischen oder aromatischen 
Losemittel gel6st bzw. suspendiert wird. Im AnschluB daran wird eine oder mehrere 
erfindungsgemafie Verbindungen der Formel (I) entweder in Substanz oder in 
gelOster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 
Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten urfd 120 
Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, 
wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Danach wird eine 
Aluminium-Verbindung der Formel (VI) in geldster bzw. suspendierter Form 
zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1. Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine Temperatur 
zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Alle Edukte kSnnen in jedem beliebigen, 
stochiometrischen Verhaitnis eingesetzt werden. Bevorzugt s ind Umsetzungen in 
denen das stochiometrische Verhaitnis von Metallocenen der 
Formel (V):Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen 
der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 
400 liegt. Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stechiometrische 
Verhaitnis von Metallocenen der Formel (V) : Verbindungen (II) zwischen 1 : 1 und 1 : 
20 liegt und von Metallocenen der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel 
(VI) zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt. Die ReihenfolgederZugabedereinzelnen 
Komponenten kann aber auch beliebig vertauscht sein, so daB z.B. zuerst eine 
Aluminium-Verbindung der Formel (VI), anschlieBend ein oder mehrere Metallocene 
der Formel (V) und dann eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zugegeben, 
werden. Das erhaltene Katalysatorsystem kann direkt in den 
Polymerisationsautoklav eingespritzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten mindestens einen Trager. 
Beispiele fur derartige Trager sind anorganische Oxide, wie Siliziumoxid, 
Aluminiumoxid, Zeolithe.MgO, Zr0 2 , Ti0 2 , B 2 0 3 , CaO, ZnO, Th0 2 , Na 2 C0 3 , 
K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Na 2 S0 4 , AI 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , 
AI(N0 3 ) 3 ,Na 2 0, K 2 0, oder Li 2 0, insbesondere Siliziumoxid und/oder 
Aluminiumoxid. Der Trager kann auch mindestens ein Polymer enthalten, z.B. ein 
Homo- oder Copolymer, ein vernetztes Polymer oder Polymerblends. Beispiele fur 
Polymere sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzol 
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vernetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl-Butadien-Styrol-Copolymer, Polyamid, 
Polymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager weist eine spezrfische Oberflache im Be'feicifvon 10 bis 1000 m 2 /g, 
bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g auf. Die mittlere PartikelgroGe des Tragers betragt 1 
bis 500 pm, bevorzugt 5 bis 350 urn, besonders bevorzugt 10 bis 200 urn. 

Bevorzugt ist der Trager por6s mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 
4,0 ml/g, bevorzugt 1 ,0 bis 3,5 ml/g. Ein pordser Trager weist einen gewissen Anteil 
an Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist unregelmaBig, 
hfiufig sphSrisch ausgebildet. Die Poren k6nnen durch kleine PorenSffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porosen Tragers ist abhangig von der 
Nachbehandlung und kann irregular oder sphSrisch sein. Die TeilchengrSSe des 
Tragers kann z. B. durch kryogene Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt 
werden. 

Das Tragermaterial kann zudem mit einer Aluminium-Verbindung vorbehandelt sein. 
Die Aluminium-Verbindung der Formel (VI) kann dabei dieselbe sein, welche zur 
Herstellung des Katalysatorsystems verwendet wird, kann aber auch davon 
verschieden sein. AuBerdem kann das Tragermaterial auch mit anderen chemischen 
Verbindungen wie z.B. Trimethylchlorsilan, Tetrachlorsilan, Bortrichlorid, Aminen wie 
Phenyldimethylamin, Pyridin, N,N-Dimethylanilin, Mercaptanen wie 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Benzylchlorid, Phenylmethylchlorid oder 
Tosylaten vorbehandelt sein. 

Das erfindungsgema&e Katalysatorsystem kann in jeder mdglichen Kombination mit 
dem Trager in Kontakt gebracht werden. 

Eine mCgliche Variante ist, daB das Katalysatorsystem in L&sung hergestellt wird 
und anschliefiend mit dem Trager umgesetzt wird. Dazu wird ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) in einem aliphatischen oder arornatischen Losemittel wie 
Toluol, Heptan, Cyclohexan, Isododekan oder Tetrahydrofuran vorgelegt. 
Anschlie&end wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) entweder in 
Substanz oder in geloster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 
liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
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10°C und +200°C, wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. 
Danach erfolgt die Zugabe einer Aluminium-Verbindung der Formel (VI). Auch hier 
liegt die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine Temperatur 
zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Alle Edukte konnen in jedem beliebigen, 
stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in 
denen das stochiometrische Verhaltnis von Metallocenen der Formel (V) : 
Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen der Formel 
(V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 400 liegt. 
Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stochiometrische Verhaltnis 
von Metallocenen der Formel (V) : Verbindungen (I) zwischen 1 : 1 und 1 : 20 liegt 
und von Metallocenen der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) 
zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt. Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch beliebig vertauscht sein. so daB beispielsweise zuerst 
eine Aluminiumverbindung der Formel (VI), anschlieBend ein Oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) und dann eine oder mehrere Verbindungen der Formel 
(I) zugegeben werden. Das Katalysatorsystem wird anschlieBend in Losung zu dem 
Tragermaterial zugegeben. Das Tragermaterial kann dabei in einem Losemittel 
suspendiert sein kann aber auch als Pulver vorgelegt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 
Es kann aber auch nach Entfernen des LOsemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden define der Formel R°-CH=CH-R B polymerisiert, worin R a und R B 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesSttigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Ald ehyd-, Carbonsaure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R"und R B mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche Olefine 
sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 
Styrol. cyclische Olefine wie Norbornen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbornen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1 ,4-Hexad5en, Biscyclopentadien 
oder Methacrylsauremethylester. 
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Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiiert, Ethylen mit einem 
Oder mehreren C 3 -C 20 -1-Olefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C 4 -C 20 -Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymierisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 °C, durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich ode"r 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Losung, in Suspension, in der Gasphase 
oder in einem Qberkritischem Medium durchgefuhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch LOsemittel behaftet 
wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgema&en Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit 
einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohi im 
Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend 
wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgema&e Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 1 0" 3 bis 1 0" 8 , vorzugsweise 1 0" 4 bis 10 7 mol 
Obergangsmetall pro dm 3 LOsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. 
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Geeignete L6semittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische L6semittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 
Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemaBe 
getragerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmetallverbindung 
(wie ein Metallocen) kann zusatzlich eine andere Alkylaluminnumverbindung wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vortoandener 
Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Additiv wie ein 
Antistatikum verwendet werden z.B. zur Verbesserung der Kornmorphologie des 
Olefinpolymers. Generell kQnnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation geeignet 
sind, verwendet werden. Beispiele hierfur sind Salzgemische aus Calciumsalzen der 
Medialansaure und Chromsalze der N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-3,543,360 
beschreiben werden.iWeitere geeignete Antistatika sind z.B. C 12 - bis C^- 
Fettsaureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestern, 
Ester von Polyethylenglycolen mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine 
Gbersicht Ober Antistatika wird in EP-A-0,107,127 angegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der 
Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis* 450 der Fa. DuPont, eine Mischung au 
Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer 
aus Dec-1-en und S0 2 sowie Dec-1-en oder ASA»-3 der Fa. Shell und ARU5R® 163 
der Firma ICI k6nnen ebenfalls verwendet werden. 
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Vorzugsweise wird das Antistatikum als Ldsung eingesetzt, im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf die MasseMes eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit 
kovaientfixierfef metallodenlu^ rraehreie. 
5 Metallocenverbindungen z.B. der Formel IV) eingesetzt. Die benStigten Mengen an 
Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
Bereichen schwanken. 

Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flussigen Monomer (bulk) oder in 
10 der Gasphase durchgefOhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert 
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerte 
Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Alkane wie Heptan 

is oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter RQhren in den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100/C durchgefOhrt. Eine 
weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, daB das Antistatikum vor Zugabe des 
getragerten Katalysatorsystems in den Polymerisationsautokllav zudosiert wird. 

20 AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Katalysatorsystem unter RQhren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

25 Bei dem vorstehend beschriebenen.Verfahren treten keine Reaktorbelage auf, es 
bilden sich keine Agglomerate und die Produktivitat des eingesetzten 
Katalysatorsystems ist hoch. Die mit dem erfindungsgema&en Verfahren 
hergestellten Polymere zeichnen sich durch eine enge Molekulargewichtsverteilung 
und gute Kornmorphologie aus. 

30 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung Und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
35 benOtigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstQndiges Sieden Ober 
geeignete Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. 
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Beispiel 1: Synthese von 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl 
10g 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (32mmol) werden in 100 ml Diethylether vorgelegt 
und auf -78°C gekuhlt. Es werden 15 ml n-Butyllithium (2,5 M in Hexan) zugetropft 
und 1 Stunde gerQhrt. AnschlieBend wird ein Clberschuli an Titantetrachlorid 
zugegeben und weitere 4 Stunden bei -78X gerQhrt. Man last die Suspension auf 
Raumtemperatur erwarmen und riihrt 10 Stunden nach. Danach wird mit H 2 0 
hydrolysiert. Die waBrige Phase wird mehrmals mit Diethylether ausgeschQttelt und 
anschlie&end werden die organischen Phasen vereinigt und Qber Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Ldsemittel wird abgezogen und der verbleibende ROckstand aus 
einem 1:1 Gemisch aus Diethylether/n-Pentan umkristallisiert. 
19 F-NMR CDCI 3 : -127.5 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -134,6 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -149,9 ppm 
(m, 2F, 4.4--F), -154,3 ppm (m, 2F, 5,5'-F) 

Beispiel 2: Synthese von N,N-Dimethylanilinium-bis(2,2'-octaffluorobiphenyl)borat 
4.6 g (10 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C gertlhrt. AnschlieBend werden 8 ml n-Butyllithium (2M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gertihrt. Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (1M in Hexan) zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwSrmt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt. Anschlie&end werden 0.79 g 
N,N Dimethylaniliniumchlorid portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgeruhrt. 
Der erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 50 ml Methylenchllorid extrahiert. Das 
erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
"F-NMR CDCI 3 : -137.2 ppjn (m, 2F, 3.3 , -F), -138.4 ppm (m, 2F, B.ff-F), -159,9 ppm v 
(m, 2F, 4,4'-F), -160.9 ppm (m, 2F, 5,5'-F) 

Beispiel 3: Synthese von Triphenylcarbenium-bis(2,2 , -ocatfluorobiphenyl)borat 
4.6 g (10 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78 8 C gerQhrt. AnschlieBend werden 8 ml n-Butyllithium (2M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gertlhrt. Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (1M in Hexan) zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt. Anschlieliend werden 1.39 g 
Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stunden nachgerOhrt. Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
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erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert.. 
19 F-NMR COCI 3 : -137.4 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -138.8 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -160.4 ppm 
(m, 2F, 4,4'-F)v -1"61.3»ppm (m, 2F, S^F) 

Beispiel 4: Synthese von Triphenylcarbenium -tris(2,2'-octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C gerQhrt. AnschliefJend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerQhrt. Danach 
werden 0.83g PCI 6 , gelost in 10 ml Et 2 0, zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt. Das LOsemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende Ruckstand mit 100 ml Pentan ausgeruhrt. AnschlieBend werden 1.10 g 
Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stumden nachgeruhrt. Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
"F-NMR CDCI 3 : -133.9 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -134.4 ppm (m, 2F, 6.6'-F), -157.4 ppm 
(m, 2F, 4,4'-F), -158.5 ppm (m, 2F, 5,5-F) 

Beispiel 5: Synthese von N,N-Dimethylanilinium-tris(2,2'-octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C geriihrt. AnschlieBend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerQhrt. Danach 
werden 0.83g PCI 6 , gelOst in 10 ml Etfi, zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt. AnschlieBend werden 0.63 g 
N,N Dimethylaniliniumchlorid portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgerUhrt. 
Der erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
"F-NMR CDCI 3 : -133.1 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -133,6 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -157.0 ppm 
(m, 2F, 4,4'^), -158.1 ppm (m, 2F, 5,5'-F) 

Beispiel 6: Inertisierung des Tragermaterials 

3g Si02 (XPO 2407, getrocknet bei 140°C und 10 mbar) werden in 20 ml Heptan 
suspendiert und langsam mit 26ml TIBA (20%ig in Varsol) versetzt. Es wird 1 
Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt und filtriert anschlieGend das LOsemittel ab. 
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Danach wird der RQckstand mit 2 x 40 ml Pentan gewaschen und dann im 
Olpumpemvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Es resultieren 3.3g eines 
inertisierten Tragermaterials. 

Beispiel 7: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 1 
Zu 5,9 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium'dimethyl in 2 ml 
Toluol werden 7,3 mg N,N-Dimethylanilinium-bis(2,2'-octafluorobiphenylTborat 
gegeben und 15 Minuten geriihrt. Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g 
inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend wird das L6semittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiel 8: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 2 
6.1 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 0.01 5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) 30 Minuten geruhrt 
und danach mit 7,3 mg N,N-Dimethylanilinium-bis(2,2 , -octafluorobiphenyl)borat 
versetzt. Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g inertisiertem SiO z (aus 
Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend wird das Losemiittel im Olpumpenvakuum 
abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiel 9: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 3 
8,5 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 2,8 ml Triisobutylaluminium (1M in Toluol) und 10 mg N,N- 
~ Dimethylaniliriium-bis(2,2 , -octafluorobiphenyl)borat versetzt und danach 20 Minuten., 
gerOhrt. Die entstandene LSsung wird langsam zu 1g inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 
6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 70°C geruhrt 
und anschlieBend wird das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiel 10: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 4 
Zu 5,9 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl in 2 ml 
Toluol werden 10.4 mg N,N-Dimethylanilinium-tris(2,2 , -octafiluorobiphenyl)phosphat 
gegeben und 15 Minuten gerOhrt. Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g 
inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das LOsemittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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Polymerisation: 

Beispiel 1 1 : Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlie&end mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 I flussigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. Anschlie&end wird der irri Beispiel 7 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit f'5ml Heptan 
nachgespOlt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 214 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Belage an der Innenwand oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 37 kg PP/g 
Metallocen x h. 

Beispiel 12: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlie&end mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 I flussigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. Anschlie&end wird der im Beispiel 8 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespOlt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 290 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Belage an der Innenwand oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 48 kg PP/g 
Metallocen x h. 

Beispiel 13: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlie&end mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flOssigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerilhrt. Anschlie&end wird der im Beispiel 9 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespOlt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 354 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Belage an der Innenwand oder ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 42 kg PP/g 
Metallocen x h. 
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Beispiel 14: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 I flussigem Propylen befiillt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieSend wird der im Beispiel 10 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespult. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird di:e Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 180 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Belage an deMnnenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrSgt 31 kg PP/g 
Metallocen x h. 
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Patentanspruche 



Katalysatorsystem enthaltend 

a) * mindestens einen-TrageF? • - 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

,0 



M 1 Q x 1 Q y 2 Q z 3 



a© 

A (I) 



worin 

M 1 ein Element der Gruppen lla, Ilia, Iva oder Va des IPeriodensystems der 

Elemente ist, 
x gleich 0 oder 1 ist, 
y gleich 0 oder 1 ist, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la, lla, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine 
quatSre Ammonium-Verbindung ist, _ 
Q\ Q 2 , Q 3 ein Liganden-System, das ausgehend von einem Biphenyl- 

Grundgerust Qber die Positionen 2 und 12 an M 1 gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Formel (II), worin 




(ID 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe 
oder eine OSiR 3 8 -Gruppe sind, worin R 9 gleich oder verschieden sind ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine (VCVkohlenstoffhaltige Gruppe 
sind und gegebenenfalls zwei oder mehrere Reste R 1 bis R 8 so 
miteinander verbunden sind , da& sie ein mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden, welches gegebenenfalls substituiert sein kann. 

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& in Formel 
(II) R\ R 2 , R 3 , R 4 , R s . R 6 . R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und CVCjo-Alkyl, C r 
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Cjo-Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 40 -Aryl, C 6 -C 40 -Halogenaryl, C 6 -C 40 -Aryloxy, C 7 - 
C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl. C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl, odereine OSiR 3 9 - 
Gruppe sind, worin R fl gleich Oder verschieden sind und C,-C ao -Alkyl. C,-C 20 - 
Halogenalkyl, C,-C 10 -Alkoxy, C 6 -C 40 -Aryl, C 6 -C 40 -Halogenaryl, C 6 -C 40 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl. C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl oder C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl, bedeuten. 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Formel (I) M 1 gleich Bor und z die ganze Zahl null ist. 

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Formel (II) M 1 gleich Phosphor ist. 



5. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Formel (I) fur folgende Verbindungen steht 

© _© 






F F F F 



, . CH 3 



0 






Q 



6. Katalysatorsystem nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Metallocen eine Verbindung der Formel (V) 
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(V) 



M ein Metall der III., IV M V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 

R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom odier SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C r C 4 o- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R 10 eine C r C 30 - kohlenstoffhaitige Gruppe, ist, 
oder zwei oder mehrere Reste R 10 kdnnen so miteinander verbunden sein, daB 
die Reste R 10 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C^C^- 
kohienstoffhaltige Gruppe oder R 11 eine C r C 30 - kohlenstoffhaitige Gruppe ist, 
oder zwei oder mehrere Reste R 11 k&nnen so miteinander verbunden sein, daB 
die Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fQr v = 0, und I gleich 4 fQr v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fQr v = 1 ist, 

L 1 gleich oder verschieden sein kdnnen und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 - 
Kohlenwasserstoffgruppe, ein Halogenatom, oder OR 16 , SR 16 , OSiR 3 16 , SiR 3 16 , 
PR 2 16 oder NR 2 16 bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C r C 10 
Alkylgruppe, eine halogenierte C r C 10 Alkylgruppe, eine Ce-C^ Arylgruppe 
oder eine halogenierte C e -C 20 Arylgruppe sind, oder L 1 simd eine 
Toluolsulfonyh Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluormethansulfonyl-, 
Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-TrifluorethansulfonyI-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbrGckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1, eingesetzt wird. 
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7. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel 
(V) Z fur M 2 R 13 R 14 steht, wobei M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn, R 13 
und R 14 gleich oder verschieden eine (VCVkohlenwasserstoffhaltige Gruppe oder 
Trimethylsilyl bedeutet. 

8. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel 
(V) Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 . C(CH 3 ) 2 , (CH^Si. 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 Hi 5 ) 2 Sn, (CH^Si. 
CH 2 Si(CH 3 ) 2l o-C 6 H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 ist. 

9. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, als Metallocen 
der Formel (V) die Verbindungen 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyU-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichloridi 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichloricl 
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2 1 4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichloridl 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdicliilorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniuimdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyM-isopropyl-indenyl)zirkoniumd 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4 ? 5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyi(phenyl)sila^ 
oniumdichlorid 

Methyl(phenyI)silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyi)zirkoniumdichIorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methy^^ 

1 ) 2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyWndenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyI-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 l 4-Butandiylbis(2-methyM-isopropyMndenyl)zirkoniumdichloirid 

1 ) 4-Butandiylbis(2-methyl-4 l 5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 l 2-Ethandiylbis(2-methyM,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

1 l 2-Ethandiylbis(2 ) 47-trimethyl-indenyi)zirkoniumdichlorW 

1 t 2-EthandiyIbis(2-methyI-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 l 4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4-(Ti 5 -CycIopentadienylM,6,6^ 

dichlorozirconium 

[4-(7i 5 -3'-Trimethylsily^ 

dichlorozirconium 

[4-(Ti 5 -3'-lsopropyl^yclopentadienylK 
dichlorozirconium 

[4-(ri 5 -CyclopentadienyH77-tr^ 

[4-(ri 5 -Cyclopen^ 

dichlorozirkonium 

[4-(ri 5 -CyclopentadienylK7J4ri^^ 
dichlorohafnium 
[^(t^S'-tert^utyl^yclop^^ 
dichlorotitan 

4-(ii 5 -3MsopropylcyclopentadienylK^ 
dichlorotitan 

4V-3'-MethylcyclopentadienylHJJ-trimethyl-(iiM l 5 l 6J-tetrahydroin 
dichlorotitan 

4-(ri 5 -3 , -Trimethylsilyl-^ 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 
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4-(n 5 -3Mert.Butyl^yclopentadienylH7J-trimethyl-(TiM,5,6 1 7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Tertbutylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-1,2-ethandiyl-dichlorotitan- 

dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

(MethylamidoJ^tetramethyl-ii'-cyclopentadienyO-l^-ethandiyl-dichlorotitan 

(TertbutylamidoHa.^imethyl^^-pentadien-l-yO-dimethylsilyWichlorotita 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(1 ,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1-[bis(ti 5 -1HMnden-1-yliden)methylsilyl]-3-n s -cydopenta-2,4<lien-1- 

yliden)-3-n s -9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro-p-lbis^^-methyl-IH-inden-l-ylidenJmethoxysillyll-S-^^.S.A.S- 

tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetrachloro-ll-lbis^^lH-inden-l-ylidenJmethylsilyll-e-tTi^cyclopenta-a^-dien-l- 

yliden)-6-(-n 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichLond 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-me%M-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoiniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2Hiiethyl^4^ethoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2^thyl^(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM^4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(44rifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
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Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
eingesetzt werden 

10. Kat£ly%ltofs~yste^ 1-*bis «4®«*dad.unGh ■ 
gekennzeichnet, daB als TrSger anorganische Oxide, wie Siliiziumoxid, 
Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, Zr02, T1O2. B2O3, CaO, ZnO, Th02, Na2C0 3 , 
K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Na 2 S0 4 , Al2(S0 4 ) 3l BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , 
AI(N0 3 ) 3 ,Na20, K2O, oder U2O, oder mindestens ein Polymer verwendet wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder 
mehrerer Olefine in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der AnsprQche 
1 bis 11. 

1 2. Verwendung eines Katalysatorsystems nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Polyolefinen. 
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